BUME^SREPUBLIK 



□EOT 




SCHLAND jm 

CA 



cot 



Prioritatsbescheinigung liber die Einreichung 
einer Patentanmeldung 



Aktenzeichen: 

Anmeldetag: 

Anmelder/lnhaber: 

Bezeichnung: 
IPC: 



100 52 875.9 

14. August 2000 

Bayer Aktiengesellschaft, 
Leverkusen/DE 

Wassrige Dispersionen 

C 09 D, C 08 G 



Die angehefteten Stucke sind eine richtige und genaue Wiedergabe der ur- 
spriinglichen Unterlagen dieser Patentanmeldung. 



Munchen, den 31. Mai 2001 
Deutsches Patent- und Markenamt 



Der. Prasf dent 




Le A 34678^1/ AV97 SR-2/V2000-08-13 



- 1 - 

Wassrige Dispersionen 

Die Erfindung betrifft waBrige Uberzugsmittel, die insbesondere zur Erzeugung von 
chemikalienbestandigen, steinschlagfesten und vergilbungsfreien Uberzugen geeig- 
net sind. 

Fiir steinschlagfeste Uberzuge in der Automobilindustrie wurden bislang meist orga- 
nisch geloste Polyesterharze eingesetzt, die mit Melaminharzen oder blockierten Po- 
lyisocyanaten als Harter eingebrannt werden. Ein Verfahren zur Herstellung eines 
solchen Einbrennfullers ist z. B. in der DE-A 3 918 510 beschrieben. Eine Verbesse- 
rung dieser Systeme wird durch weiterentwickelte, Polyisocyanat-vernetzte Fiillerbe- 
schichtungen erzielt (M. Bock, H. Casselmann, H. Blum 'Progress in Development 
of Waterborne PUR-Primers for the Automotive Industry \ Proc. Waterborne, Higher 
Solids and Powder Coatings Symp. New Orleans 1994). 

Moderne, waBrige Bindemittel sind in der Lage, in vielen Anwendungen organisch 
geloste Bindemittel zu substituieren. So beschreibt z.B. die EP-A 0 427 028 als Ein- 
brennfiiller dienende wasserdispergierbare Bindemittelkombinationen, bestehend aus 
einer Dispersion eines Carboxylatgruppen enthaltenden urethanmodifizierten Poly- 
esterharzes und einem dieser Dispersion zugegebenen Aminoplastharz und/oder 
blockiertem Polyisocyanat sowie ggf. zusatzlich einem Emulgator. Als Blockie- 
rungsmittel fur das Polyisocyanat sind Alkohole, Phenole, Lactame und Oxime 
genannt. 

Bei manchen Anwendungen derartiger Lacke, wie zum Beispiel in der Automobilin- 
dustrie, werden die hohen Anforderungen sowohl an die gebrauchsfertigen Be- 
schichtungsmittel als auch an die resultierenden Beschichtungen noch nicht voll er- 
reicht. So ist z.B. an den bislang vorwiegend eingesetzten, Butanonoxim-blockierten 
Polyisocyanaten problematisch, dass sie beim EinbrennprozeB vergilben. Weiterhin 
besteht der Wunsch nach Einbrennbindemitteln mit hoherer Reaktivitat. 
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In der EP-A 0 159 117 werden mit Pyrazolderivaten blockierte Polyisocyanate be- 
schrieben, die eine im Vergleich zu Oximen hdhere Reaktivitat aufweisen und daher 
bei niedrigerern Temperaturen vernetzen. 

In der WO 97/12924 werden spezielle wasserdispergierbare, Polyether- oder Car- 
boxylatgruppen enthaltende, mit Pyrazolderivaten blockierte Polyisocyanate be- 
schrieben. Nachteilig an den dort beschriebenen Vernetzern ist jedoch, dass solche 
Produkte in wassrigem Medium nicht lagerstabil sind. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung war die Bereitstellung wassriger Beschich- 
tungsmittel enthaltend vergilbungsfreie, lagerstabile Harze auf Basis blockierter Po- 
lyisocyanatvernetzer. Diese Aufgabe wurde durch die erfindungsgemaBe Kombinati- 
on aus blockiertem Polyisocyanat und Urethangruppen enthaltendem Polyol gelost. 

Die erfindungsgemaBen Uberzugsmittel enthalten eine in Wasser mid ggf. organi- 
schen Losemitteln dispergiert vorliegende physikalische Mischung aus 

A mindestens einem Urethangruppen und Hydroxygruppen enthaltenden Polyol, 
welches chemisch gebundene hydrophile Gruppen enthalt und 

B mindestens einem mit Pyrazolderivaten der allgemeinen Formel (I) 




(I) 

blockierten Polyisocyanat, 

wobei R l fur einen oder mehrere (cyclo)aliphatische Kohlenwasserstoffreste 
mit jeweils 1 bis 12, bevorzugt 1 bis 4 C-Atomen, steht, welche keine che- 
misch gebundenen hydrophilen Gruppen enthalt, und worm n eine ganze Zahl 
von 0 bis 3 sein kann, 
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wobei das Mengenverhaltnis der Komponenten A und B so bemessen ist, dass das 
molare Verhaltnis von blockierten NCO-Gruppen des Vernetzers B zu NCO- 
reaktiven Gruppen des Polyols A bzw. Polyol A enthaltender Bindemittelgemische 
5 0,2 : 1 bis 5 : 1 betragt. 



Es wurde uberraschend gefiinden, dass sich mit Pyrazolderivaten blockierte Polyi- 
socyanate mit Hilfe der Urethangruppen enthaltenden Polyole stabil in Wasser dis- 
pergieren lassen. Dabei erfullen die erfindungsgemaBen, Urethangruppen enthalten- 
10 den Polyole die Aufgabe eines "Emulgators" fur die mit Pyrazolderivaten blockierten 
Polyisocyanate. Gleichzeitig sind die Urethangruppen enthaltenden Polyole aber 
auch Reaktionspartner fur die blockierten Polyisocyanate. Nach Abspaltung des 
Blockierungsmittels bei erhohter Temperatur vernetzen die OH-Gruppen mit den 
dann freigesetzten funktionellen Gruppen der Polyisocyanatvernetzer. 

15 

Die erfindungsgemaBen Urethangruppen enthaltenden Polyole A werden hergestellt 
aus 



20 



Al 5 - 80 % , bevorzugt 1 0 - 60 % Polyisocyanaten 

A2 10 - 80 %, bevorzugt 40 - 70 % Polyolen und/oder Polyaminen mit einem 
mittleren Molgewicht M n von mindestens 400, 



A3 2 - 15 %, bevorzugt 3 - 10 % Verbindungen, die mindestens zwei gegeniiber 
25 Isocyanatgruppen reaktive Gruppen und mindestens eine zur Anionenbildung 

befahigte Gruppe aufweisen, 

A4 0-20 %, bevorzugt 1 - 10 % niedermolekulare Polyole 



30 
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A5 0 - 20 % Verbindungen, die monofunktionell sind oder aktiven WasserstofF 
unterschiedlicher Reaktivitat enthalten, wobei sich diese Bausteine jeweils am 
Kettenende des Urethangruppen enthaltenden Polymers befinden und/ oder 

A6 0 - 20 % Verbindungen, die von A2, A3, A4 und A5 verschieden sind und 
mindestens zwei, mit NCO-Gruppen reaktive Gruppen enthalten. 

Die erfindungsgemaBen Urethangruppen enthaltenden Polyole konnen zum Beispiel 
so hergestellt werden, dafi zunachst ein Isocyanat-funktionelles Prapolymer herge- 
stellt wird und in einem zweiten Reaktionsschritt durch Reaktion mit Verbindungen 
A5 und/ oder A6 eine OH-funktionelle Verbindung erhalten wird. Geeignet sind z.B. 
die in der EP-A 0 355 682 beschriebenen Polyurethanharze. Die Herstellung kann 
aber auch so erfolgen, dass das OH-Gruppen enthaltende Polyurethanharz direkt 
durch Umsetzung der Komponenten Al) bis A6) gebildet wird, wie z.B in EP-A 
0 427 028 beschrieben. 

Die erfindungsgemafl verwendeten Polyurethanharze besitzen im allgemeinen ein 
mittleres Molekulargewicht M n (aus der Stochiometrie des Ausgangsmaterials be- 
rechnet) von 1 600 bis 50 000, vorzugsweise 1 600 bis 10 000, eine Saurezahl von 10 
bis 80, vorzugsweise 15 bis 40 und eine Hydroxylzahl von 16,5 bis 200, vorzugswei- 
se 30 bis 130. Es ist zumindest im alkalischen Milieu wasserdispergierbar und bei 
niedrigen Molekulargewichten unter diesen Bedingungen haufig sogar wasserloslich. 

Bei den Polyisocyanaten, vorzugsweise Diisocyanaten (Al) handelt es sich urn die 
auf dem Polyurethan- bzw. Lackgebiet bekannten Verbindungen, wie aliphatische, 
cycloaliphatische oder aromatische Diisocyanate. Diese besitzen vorzugsweise die 
Formel Q(NCO)2, wobei Q fur einen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 40 C-Atomen 
insbesondere 4 bis 20 C-Atomen steht und vorzugsweise einen aliphatischen Koh- 
lenwasserstoffrest mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen cycloaliphatischen Koh- 
lenwasserstoffrest mit 6 bis 15 Kohlenstoffatomen, einen aromatischen Kohlenwas- 
serstoffrest mit 6 bis 15 Kohlenstoffatomen oder einen araliphatischen Kohlenwas- 
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serstoffrest mit 7 bis 15 Kohlenstoffatomen bedeutet. Beispiele derartiger bevorzugt 
einzusetzender Diisocyanate sind Tetramethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocya- 
nat, Dodecamethylendiisocyanat, 1,4-Diisocyanatocyclohexan, 3-Isocyanatomethyl- 
3,5,5-trimethylcyclohexylisocyanat (Isophorondiisocyanat), 4,4 f -Diisocyanatodicyc- 
5 lohexylmethan, 4,4'-Diisocyanatodicyclohexylpropan-(2,2), 1,4-Diisocyanatobenzol, 
2,4- oder 2,6-Diisocyanatotoluol bzw. Gemische dieser Isomeren, 4-4 f - oder 2,4'-Di- 
isocyanatodiphenylmethan, 4,4 , -Diisocyanatodiphenylpropan-(2,2), p-Xylylendiiso- 
cyanat und a,a,a\a f -Tetramethyl-m- oder p-Xylylendiisocyanat sowie aus diesen 
Verbindungen bestehende Gemische, 

10 

Neben diesen einfachen Polyisocyanaten sind auch solche geeignet, die Heteroatome 
in dem die Isocyanatgruppen verkniipfenden Rest enthalten und oder eine Funktio- 
nalitat von mehr als 2 NCO-Gruppen pro Molekul besitzen. Beispiele hierfiir sind 
Polyisocyanate, die Carbodiimidgruppen, Allophanatgruppen, Isocyanuratgruppen, 
15 Urethangruppen, acylierte Harnstoffgruppen oder Biuretgruppen aufweisen, sowie 4- 
Isocyanatomethyl-l 5 8-octandiisocyanat (Nonantriisocyanat). Bezuglich weiterer ge- 
eigneter Polyisocyanate sei beispielsweise auf die DE-A 2 928 552 verwiesen. Der 
Anteil an Polyisocyanaten (Al) in dem Polyurethanharz liegt in der Regel bei ca. 5 
bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 60 Gew.-%, bezogen auf das Polyurethanharz. 

20 

Die Polyole / Polyamine gemafi (A2) besitzen vorzugsweise ein mittleres Molekular- 
% gewicht M n von 400 bis 5000, insbesondere 800 bis 2000. Ihre Hydroxylzahl bzw. 

Aminzahl betragt im allgemeinen 22 bis 400, vorzugsweise 50 bis 200 und insbeson- 
dere 80 bis 160 mg/KOH/g. Beispiele fur derartige Polyole, bei denen es sich urn die 
25 aus der Polyurethanchemie bekannten Verbindungen handelt, sind Polyetherpolyole, 
Polyesterpolyole, Polycarbonatpolyole, Polyesteramidpolyole, Polyamidpolyole, 
Epoxidharzpolyole und deren Umsetzungsprodukte mit CO2, Polyacrylatpolyole und 
ahnliche Verbindungen. Derartige Polyole, die auch in Mischung eingesetzt werden 
konnen, sind beispielsweise in DE-A 2 020 905, DE-A 2 314 513 und DE-A 3 124 
30 784 sowie in EP-A 0 120 466 beschrieben. 
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Von diesen Polyolen sind die Polyether- und Polyesterpolyole bevorzugt, insbeson- 
dere solche, die nur endstandige OH-Gruppen aufweisen und eine Funktionalitat von 
kleiner gleich 3, vorzugsweise von 2,8 bis 2 und insbesondere von 2 besitzen. Als 
Polyetherpolyole sind hier beispielsweise Polyoxyethylenpolyole, Polyoxypropylen- 
polyole, Polyoxybutylenpolyole zu nennen und vorzugsweise Polytetrahydrofurane 
mit endstandigen OH-Gruppen. 

Die erfindungsgemaB besonders bevorzugten Polyesterpolyole sind die bekannten 
Polykondensate aus Di- sowie gegebenenfalls Poly(Tri,Tetra)olen und Di- sowie ge- 
gebenenfalls Poly(Tri,Tetra)carbonsauren oder Hydroxycarbonsauren oder Lactonen. 
Anstelle der freien Polycarbonsauren konnen auch die entsprechenden Polycarbon- 
saureanhydrid oder entsprechende Polycarbonsaureester von niederen Alkoholen zur 
Herstellung der Polyester verwendet werden. Beispiele fur geeignete Diole sind 
Ethylenglykol, Butylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Polyalkylengly- 
kole wie Poly ethylenglykol, weiterhin Propandiol, Butandiol(l,4), Hexandiol(l,6), 
Neopentylglykol oder Hydroxypivalinsaureneopenthylglykolester, wobei die drei 
letztgenannten Verbindungen bevorzugt sind. Als gegebenenfalls mit einzusetzende 
Polyole sind hier beispielsweise Trimethylolpropan, Glycerin, Erythrit, Pentaerythrit, 
Triemthylolbenzol oder Trishydroxyethylisocyanurat zu nennen. 

Anstelle von OH-Gruppen konnen die Verbindungen der Komponente A2) auch pri- 
mare oder sekundare Aminogruppen (anteilig oder komplett) als NCO-reaktive Grup- 
pen enthalten. 

Als Dicarbonsauren kommen beispielsweise in Frage: 

Phthalsaure, Isophthalsaure, Terephthalsaure, Tetrahydrophthalsaure, Hexahydro- 
phthalsaure, Cyclohexandicarbonsaure, Adipinsaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, 
Glutarsaure, Tetrachlor-phthalsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure, Malon- 
saure, Korksaure, 2-Methylbernsteinsaure, 3,3-Diethylglutarsaure, 2,2-Dimethylbern- 
steinsaure. Anhydride dieser Sauren sind ebenfalls brauchbar, soweit sie existieren. 
Fur die Belange der vorliegenden Erfindung werden die Anhydride infolgedessen 
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durch den Ausdruck "Saure" umfasst. Es konnen auch Monocarbonsauren, wie Ben- 
zoesaure und Hexancarbonsaure verwendet werden, vorausgesetzt, dass die mittlere 
Funktionalitat des Polyols hoher als 2 ist. Gesattigte aliphatische oder aromatische 
Sauren sind bevorzugt, wie Adipinsaure oder Isophthalsaure. Als gegebenenfalls in 
5 kleineren Mengen mitzuverwendende Polycarbonsaure sei hier Trimellitsaure ge- 
nannt. 

Die Hydroxycarbonsaure, die als Reaktionsteilnehmer bei der Herstellung eines Po- 
lyesterpolyols mit endstandigem Hydroxyl verwendet werden konnen, sind u. a. bei- 
1 0 spielsweise Hydroxycapronsaure, Hydroxybuttersaure, Hydroxydecansaure, Hy- 
droxystearinsaure und dergleichen. Brauchbare Lactone sind u. a. Caprolacton, Buty- 
rolacton und dergleichen. 

Die Menge an Komponente (A2) in dem Polyurethanharz liegt iiblicherweise zwi- 
15 schen 10 und 80 Gew.-%, vorzugsweise 40 \ind 70 Gew.-%, bezogen auf das Polyu- 
rethanharz. 

Fiir den Baustein (A3) geeignete Verbindungen sind beispielsweise in US-A 3 412 
054 und US-A 3 640 924 sowie in DE-A 2 624 442 und DE-A 2 744 544 beschrie- 

20 ben, auf die hier Bezug genommen wird. Insbesondere kommen hierftir solche Poly- 
ole, vorzugsweise Diole, infrage, die wenigstens eine Carboxyl-Gruppe, im allge- 
meinen 1 bis 3 Carboxyl-Gruppen je Molekul enthalten. Als zur Anionenbildung 
befahigte Gruppen sind auch Sulfonsauregruppen geeignet. Beispiel hierfiir sind 
Dihydroxycarbonsauren, wie a,a-Dialkylolalkansauren, insbesondere a,a- 

25 Dimethylolalkansauren, wie 2,2-Dimethylolessigsaure, 2,2-Dimethylolpropionsaure, 
2,2-Dimethylolbuttersaure, 2,2-Dimethylolpentansaure, Dihydroxybernsteinsaure, 
weiterhin Polyhydroxysauren, wie Glukonsaure. Besonders bevorzugt ist dabei 2,2- 
Dimethyllolpropionsaure. Aminogruppenhaltige Verbindungen (A3) sind beispiels- 
weise a 5 5-Diaminovaleriansaure, 2,4-Diamino-toluol-sulfonsaure-(5) udgl. Es kon- 

30 nen auch Gemische dieser Verbindungen (A3) zum Einsatz kommen. Die Menge an 
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Komponente (A3) in dem Polyurethanharz liegt im allgemeinen bei 2 bis 15, vor- 
zugsweise bei 3 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Polyurethanharz. 

Die gegebenenfalls zum Aufbau der Polyurethanharze eingesetzten niedermolekula- 
ren Polyole (A4) bewirken in der Regel eine Versteifiing der Polymerkette. Sie besit- 
zen im allgemeinen ein Molekulargewicht von etwa 62 bis 400, vorzugsweise 62 bis 
200. Sie konnen aliphatische, alicyclische oder aromatische Grappen enthalten. Dire 
Menge liegt im allgemeinen bei 0 bis 20, vorzugsweise 1 bis 10 Gew.-%, bezogen 
auf die Polyolkomponenten (A2) bis (A4). Genannt seien hier beispielsweise die nie- 
dermolekularen Polyole mit bis zu etwa 20 Kohlenstoffatomen je Molekul, wie z. B. 
Ethylenglykol, Diethylenglykol, 1,2-Propandiol, 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol, 1,3- 
Butylenglykol, Cyclohexandiol, 1,4-Cyclohexandimethanol, 1,6-Hexandiol, Bisphe- 
nol A (2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)propan), hydriertes Bisphenol A (2,2-Bis(4-hy- 
droxycyclohexyl)propan) sowie deren Mischungen, sowie als Triol, Trimethylolpro- 
pan. 

Das erfindungsgemaB eingesetzte Polyurethanharz kann auch Bausteine (A5) enthal- 
ten, die sich jeweils an den Kettenenden befinden und diese abschliefien (Kettenstop- 
per). Diese Bausteine leiten sich zum einen von monofunktionellen, mit NCO- 
Gruppen reaktiven Verbindungen ab, wie Monoaminen, insbesondere mono- 
sekundaren Aminen, oder Monoalkoholen. Genannt seien hier beispielsweise: Me- 
thylamin, Ethylamin, Propylamin, Butylamin, Octylamin, Laurylamin, Steaiylamin, 
Isononyloxypropylamin, Dimethylamin, Diethylamin, Dipropylamin, Dibutylamin, 
N-Methylaminopropylamin, Diethyl(methyl)aminopropylamin, Morpholin, Piperi- 
din, bzw. geeignete substituierte Derivate davon, Amidamine aus diprimaren Aminen 
und Monocarbonsauren, Monoketime von diprimaren Aminen, primar/tertiare Ami- 
ne, wie N,N-Dimethylaminopropylamin und dergleichen. 

Vorzugsweise kommen fur (A5) Verbindungen in Betracht, die aktiven Wasserstoff 
mit gegeniiber NCO-Gruppen unterschiedlicher Reaktivitat enthalten, wie Verbin- 
dungen, die neben einer primaren Aminogruppe auch sekundare Aminogruppen, oder 
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neben einer OH-Gruppe auch COOH-Gruppen oder neben einer Aminogruppe (pri- 
mar oder sekundar) auch OH-Gruppen aufweisen, wobei die letzteren bevorzugt sind. 
Beispiele hierfur sind: primare/sekundare Amine, wie 3-Amino-l-Methylaminopro- 
pan, 3-Amino-l-Ethylaminopropan, 3-Amino-l-cy-clohexylaminopropan, 3- Amino - 
1-Methylaminobutan; Mono-Hydroxycarbonsauren, wie Hy-droxyessigsaure, Milch- 
saure oder Apfelsaure, weiterhin Alkanolamine wie N-Aminoethylethanolamin, Et- 
hanolamin, 3-Aminopropanol, Neopentanolamin und besonders bevorzugt Dietha- 
nolamin. Auf diese Weise werde zusatzlich funktionelle Gruppen in das polymere 
Endprodukt eingebracht und dieses damit reaktionsfahiger gegentiber Materialien, 
wie Hartern, gemacht. Die Mengen an (A5) in dem Polyurethanharz liegt ublicher- 
weise zwischen 0 und 20, vorzugsweise 0 und 10 Gew.-% bezogen auf das Polyure- 
thanharz. 

Zusatzlich zu den Bausteinen gemafi (A5) oder anstelle dieser kann das erfindungs- 
gemaBe Polyurethanharz auch noch Bausteine (A6) enthalten, die sich von soge- 
nannten Kettenverlangerern ableiten, wenngleich diese Variante weniger bevorzugt 
ist. Als solche kommen die hierfur bekannten, mit NCO-Gruppen reaktiven xuid vor- 
zugsweise difunktionellen Verbindungen in Frage, die nicht identisch mit (A2), (A3), 
(A4) und (A5) sind und zumeist mittlere Molekulargewichte bis zu 400 aufweisen. 
Genannt seien hier beispielsweise Wasser, Hydrazin, Adipinsauredihydrazid, Po- 
ly(Di)amine, wie Ethylendiamin, Diethylentriamin, Dimethylethylendiamin, Dia- 
minopropan, Hexamethylendiamin, Isophrondiamin, 4,4'- 

Diaminodicyclohexylmethan, die auch Substituenten, wie OH-Gruppen, tragen kon- 
nen, sowie Mischungen der genannten Komponenten. Solche Polyamine sind bei- 
spielsweise in der DE-A 3 644 371 beschrieben. Die Menge (A6) im Polyurethanharz 
liegt ublicherweise bei 0 und 20 %, bevorzugt bei 0 und 10 %. 

Die Herstellung des erfindungsgemaB eingesetzten Polyurethanharzes erfolgt bevor- 
zugt in der Weise, dass man aus den Polyisocyanaten gemafl (Al), den Polyolen ge- 
mafl (A2) und gegebenenfalls den niedermolekularen Polyolen gemaC (A4) sowie 
den Verbindungen gemaB (A3) zunachst ein Polyurethan-Prapolymer herstellt, das 
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im Mittel mindestens 1,7, vorzugsweise 2 bis 2,5 freie Isocyanatgruppen pro Molekul 
enthalt, dieses Prapolymer dann mit Verbindungen gemaB (A5) und/oder (A6) in 
nicht-wassrigem System umsetzt und das vollstandig ausreagierte Polyurethanharz 
iiblicherweise anschlieBend neutralisiert und ins wassrige System tiberfuhrt. Gegebe- 
5 nenfalls kann auch die Neutralisation sowie die Umsetzung mit (A6) nach der Uber- 
fuhrung ins wassrige System erfolgen. 

Das Polyurethan-Prapolymer wird nach bekanntem Verfahren hergestellt. Hierbei 
wird das Polyisocyanat gegenuber den Polyolen (A2) bis (A4) im Uberschuss einge- 
10 setzt, sodass ein Produkt mit freien Isocyanatgruppen resultiert. Diese Isocyanat- 
gruppen sind end- und/oder seitenstandig, vorzugsweise endstandig. ZweckmaBiger- 
weise ist dabei die Menge an Polyisocyanat so groB, dass das Aquivalentverhaltnis 
von Isocyanatgruppen zur Gesamtzahl der OH-Gruppen in den Polyolen (A2) bis 
(A4) 1,05 bis 1,4, vorzugsweise 1,1 bis 1,3 betragt. 

15 

Die Umsetzung zur Herstellung des Prapolymers wird normalerweise bei Temperatu- 
ren von 60 bis 140°C, je nach Reaktivitat des eingesetzten Isocyanats, durchgefuhrt. 
Zur Beschleunigung der Urethanisierungsreaktion konnen geeignete Katalysatoren, 
wie sie zur Beschleunigung der NCO-OH-Reaktion dem Fachmann bekannt sind, 

20 eingesetzt werden. Beispiele sind tert. Amine wie z.B. Triethylamin, Organozinnver- 
bindungen wie z.B. Dibutylzinnoxid, Dibutylzinndilaurat oder Zinn-bis(2-ethyl- 
hexanoat) oder andere metallorganische Verbindungen. Die Urethanisierungsreaktion 
wird vorzugsweise in Gegenwart von gegenuber Isocyanaten inaktiven Losungsmit- 
teln durchgefuhrt. Hierfiir kommen insbesondere solche Losungsmittel in Betracht, 

25 die mit Wasser vertraglich sind, wie die weiter unten genannten Ether, Ketone und 
Ester sowie N-Methylpyrrolidon. Die Menge dieses Losungsmittels tiberschreitet 
zweckmaBigerweise nicht 20 Gew.-% und liegt vorzugsweise im Bereich von 5 bis 
15 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Summe aus Polyurethanharz und Losungsmittel. 
ZweckmaBigerweise wird dabei das Polyisocyanat der Losung der ubrigen Kompo- 

30 nenten langsam zugegeben. 
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Das Prapolymer bzw. dessen Losung wird dann mit der Verbindung gemaB (A5) 
und/oder (A6) umgesetzt, wobei die Temperatur zweckmaBigerweise im Bereich von 
50 bis 100°C, vorzugsweise zwischen 60 und 90°C liegt, bis der NCO-Gehalt in dem 
Prapolymer praktisch auf Null abgesunken ist. Hierzu wird die Verbindung (A5) im 
Unterschluss oder in geringem Uberschuss eingesetzt, wobei die Mengen zumeist 40 
bis 110 %, vorzugsweise 60 bis 105 % der erforderlichen stochiometrischen Menge 
betragen. Falls zur Herstellung des Prapolymers weniger reaktive Diisocyanate be- 
nutzt werden, kann diese Umsetzung gleichzeitig mit der Neutralisation auch in Was- 
ser erfolgen. Ein Teil der (nicht neutralisierten) COOH-Gruppen, vorzugsweise 5 bis 
30 %, kann gegebenenfalls mit difunktionellen, mit COOH-Gruppen reaktiven Ver- 
bindungen, wie Diepoxyden, umgesetzt werden. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Polyurethanharze kann auch so erfolgen, 
dass man die Komponenten Al) bis A6) in direkter Reaktion zu einem OH- 
funktionellen Harz umsetzt. Die Reaktionsbedingungen entsprechen dabei den fur die 
Herstellung des NCO-Gruppen enthaltenden Prepolymers beschriebenen Bedingun- 
gen. 

Zur Neutralisation des resultierenden, vorzugsweise COOH-Gruppen enthaltenden 
Produktes sind insbesondere tertiare Amine geeignet, z. B. Trialkylamine mit 1 bis 
12, vorzugsweise 1 bis 6 C-Atomen in jedem Alkylrest. Beispiele hierfur Trimethy- 
lamin, Triethylamin, Methyldiethylamin, Tripropylamin und Diisopropylethylamin. 
Die Alkylreste konnen beispielsweise auch Hydroxylgruppen tragen, wie bei den 
Dialkylmonoalkanol-, Alkyldialkanol- imd Trialkanolaminen. Beispiel hierfur ist 
Dimethylethanolamin, das bevorzugt als Neutralisationsmittel dient. Als Neutralisa- 
tionsmittel sind gegebenenfalls auch anorganische Basen, wie Ammoniak oder Na- 
trium- bzw. Kaliumhydroxid einsetzbar. Das Neutralisationsmittel wird zumeist im 
Molverhaltnis zu den COOH-Gruppen des Prapolymers von ca. 0,3:1 bis 1,3:1, vor- 
zugsweise von ca. 0,5:1 bis 1:1 eingesetzt. 
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Die Neutralisation der COOH-Gruppen kann vor, wahrend oder im Anschluss an die 
Urethanisierungsreaktion erfolgen. Bevorzugt wird der Neutralisationsschritt im An- 
schluss an die Urethanisierungsreaktion durchgefuhrt, in der Regel zwischen Raum- 
temperatur und 80°C, vorzugsweise 40 bis 80°C. Sie kann dabei in beliebiger Weise 
5 durchgefuhrt werden, z. B. so, dass das wasserhaltige Neutralisationsmittel dem Po- 
lyurethanharz zugegeben wird oder umgekehrt. Es ist aber auch moglich, dass man 
zuerst das Neutralisationsmittel dem Polyurethanharz zufugt und danach erst das 
Wasser. Im allgemeinen erhalt man so Festkorpergehalte von 20 bis 70 %, bevorzugt 
30 bis 50 %. 

10 

Es kann auch eine Mischung mehrerer erfmdungsgemafi geeigneter urethangruppen 
enthaltender Polyole A eingesetzt werden. Der Gehalt an Polyurethanharz (100 %ig) 
im wassrigen Uberzugmittel betragt im allgemeinen 5 bis 60, vorzugsweise 10 bis 40 
Gew.-%, bezogen auf die gesamte Zusammensetzung. 

15 

Neben dem Polyurethanharz kann die wassrige Fiillerzusammensetzung als Binde- 
mittel noch bis zu 60, vorzugsweise bis zu 30 Gew.-%, bezogen auf das Polyurethan- 
harz, anderer oligomerer oder polymerer Materialien enthalten, wie vernetzungsfahi- 
ge, wasserlosliche oder wasserdispergierbare Phenolharze, Polyesterharze, Epoxid- 
20 harze oder Acrylharze etc., wie beispielsweise in EP-A 0 089 497 beschrieben. 

Bei der Komponente B handelt es sich urn ein mit Pyrazolderivaten der allgemeinen 
Formel (I) blockiertes Polyisocyanat 




(I) 

25 

wobei R 1 fur einen oder mehrere (cyclo)aliphatische Kohlenwasserstoffreste mit je- 
weils 1 bis 12, bevorzugt 1 bis 4 C-Atomen steht, welches keine chemisch gebunde- 
nen hydrophilen Gruppen enthalt und worin n eine ganze Zahl von 0 bis 3, bevorzugt 
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1 oder 2 sein kann. Beispiele fur solche Blockierungsmittel sind 3,5-Dimethylpyrazol 
oder 3-Methylpyrazol; besonders bevorzugt wird 3,5-Dimethylpyrazol eingesetzt. 

Bei den der Komponente B zugrundeliegenden Polyisocyanaten, deren NCO- 
5 Gruppen mit dem Pyrazolderivat blockiert werden, handelt es sich urn organische 
Polyisocyanate mit einer mittleren NCO-Funktionalitat von mindestens 2 und einem 
Molekulargewicht von mindestens 140 g/mol. Gut geeignet sind vor allem (i) unmo- 
difizierte organische Polyisocyanate des Molekulargewichtsbereichs 140 - 300 g/mol 
und (ii) Lackpolyisocyanate eines Molekulargewichts im Bereich von 300 - 1 000 
10 g/mol. Urethangruppen-aufweisende NCO-Prepolymere (iii) eines uber 1 000 g/mol 
liegenden Molekulargewichtes sind prinzipiell ebenfalls geeignet, sofem sie keine 
die Wasserdispergierbarkeit des Polyisocyanats bedingenden Gruppen enthalten. 
Selbstverstandlich sind auch Gemische aus (i) bis (iii) geeignet. 

15 Beispiele fur Polyisocyanate der Gruppe (i) sind 1,4-Diisocyanatobutan, 1,6-Diiso- 
cyanatohexan (HDI), l,5-Diisocyanato-2,2-dimethylpentan, 2,2,4- bzw. 2,4,4-Trime- 
thyl- 1 ,6-diisocyanatohexan, 1 -Isocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethyl-cyclo- 
hexan (IPDI), l-Isocyanato-l-methyl-4-(3)-isocyanatomethyl-cyclohexan, Bis-(4-iso- 
cyanatocyclohexyl)methan, 1 , 1 0-Diisocyanatodecan, 1 , 1 2-Diisocyanatodecan, Cy- 

20 clohexan-1,3- und -1,4-diisocyanat, 4-Isocyanatomethyl-l,8-octandiisocyanat 
(Nonantriisocyanat), Xylylendiisocyanat-Isomere, 2,4-Diisocyanatotoluol oder des- 
sen Gemische mit 2,6-Diisocyanatotoluol mit vorzugsweise, bezogen auf Gemisch, 
bis zu 35 Gew.-% an 2,6-Diisocyanatotoluol, 2,2'-, 2,4'-, 4,4'-Diisocyanatodi- 
phenylmethan oder technische Polyisocyanatgemische der Diphenylmethanreihe oder 

25 beliebige Gemische der genannten Isocyanate. 

Polyisocyanate der Gruppe (ii) sind die an sich bekannten Lackpolyisocyanate. Unter 
dem Begriff "Lackpolyisocyanate" sind im Rahmen der Erfindung Verbindungen 
bzw. Gemische von Verbindungen zu verstehen, die durch an sich bekannte Oligo- 
30 merisierungsreaktion von einfachen Diisocyanaten der unter (i) beispielhaft genann- 
ten Art erhalten werden. Geeignete Oligomerisierungsreaktionen sind z. B. die Car- 
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bodiimidisierung, Dimerisierung, Trimerisierung, Biuretisierung, Harnstoffbildung, 
Urethanisierung, Allophanatisierung und/oder Cyclisierung unter Ausbildung von 
Oxadiazinstrukturen. Oftmals laufen bei der "Oligomerisierung" mehrere der ge- 
nannten Reaktionen gleichzeitig oder nacheinander ab. Bevorzugt handelt es sich bei 
den "Lackpolyisocyanaten" urn a) Biuretpolyisocyanate, b) Isocyanuratgruppen- 
aufweisende Polyisocyanate, c) Isocyanurat- und Uretdiongruppen-aufweisende Po- 
lyisocyanatgemische, d) Urethan- und/oder Allophanatgruppen-aufweisende Polyi- 
socyanate oder urn e) Isocyanurat- und Allophanatgruppen-aufweisende Polyisocya- 
natgemische auf Basis einfacher Diisocyanate. Die Herstellung von derartigen Lack- 
polyisocyanaten ist bekannt und bespielsweise in DE-A 1 595 273, DE-A 3 700 209 
und DE-A 3 900 053 oder in EP-A 0 330 966, EP-A 0 259 233, EP-A 0 377 177, EP- 
A 0 496 208, EP-A 0 524 501 bzw. US-A 4 385 171 beschrieben. 

Die Herstellung der Komponente B aus Polyisocyanat und Pyrazolderivaten erfolgt 
nach in der Technik bekannten Methoden und ist z.B. in EP-A 0 159 117 beschrie- 
ben. 

Es kann auch eine Mischung mehrerer erfindungsgemafi geeigneter Vernetzer B ein- 
gesetzt werden. Es auch auch moglich, einen erfindungsgemaB geeigneten Vernetzer 
B in Abmischung mit einem anderen Vernetzer (B2) fur das Polyol A einzusetzen, 
wobei der Massenanteil dieses zusatzlichen Vernetzers hochstens 50% der Summe 
(B + B2), jeweils bezogen auf Festharz, betragen darf. Geeignete Vernetzer B2 sind 
z.B. von B verschiedenen blockierte Polyisocyanate, Melaminharze oder Carbamate. 

Zur Herstellung der erfindungsgemassen wassrigen Uberzugsmittel wird die Vernet- 
zerkomponente B dem Urethan- und Hydroxylgruppen enthaltenden Polyolharz A 
vor oder wahrend dessen Uberfuhrung in die wassrige Phase zugemischt. Bevorzugt 
erfolgt das Vermischen der Komponenten A und B vor der Uberfuhrung in die wass- 
rige Phase, und die so erhaltene Mischung wird anschlieBend in Wasser dispergiert. 
Das Polyolharz A dient dann als Emulgator fur den nicht hydrophil modifizierte Ver- 
netzer B und halt diesen so stabil in der wassrigen Dispersion. Je nach Rezeptur der 
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Polyolharzes kann sich noch ein Kettenverlangerungsschritt (mit Komponente A6) in 
der wassrigen Dispersion anschlieBen. 

Die Menge an Vernetzungsmittel B wird so bemessen, dass das molare Verhaltnis 
von blockierten NCO-Gruppen des Vernetzers zu NCO-reaktiven Grappen des Po- 
lyurethanbindemittels bzw. der Bindemittelgemische 0,2 : 1 bis 5:1, bevorzugt 0,4 : 
1 bis 1 ,5 : 1 betragt. 

Die wassrige Zusammensetzung gemafi der Erfindung, deren pH-Wert zumeist etwa 
im Bereich von 6,0 bis 10,0, vorzugsweise 6,8 bis 8,5 liegt, kann noch die ublichen 
Lackadditive, wie Pigmente und Fiillstoffe sowie Lackhilfsmittel, z. B. Antiabsetz- 
mittel, Entschaumungs- und/oder Netzmittel, Verlaufinittel, Reaktiv-Verdiinner, 
Weichmacher, Katalysatoren, Hilfslosemittel, Verdicker udgl. enthalten. Zumindest 
ein Teil dieser Additive kann der Zusammensetzung erst unmittelbar vor der Verar- 
beitung zugegeben werden; es ist aber auch moglich, zumindest einen Teil der Addi- 
tive vor oder wahrend der Dispergierung des Bindemittels bzw. Bindemittel-/ Ver- 
netzergemischs zuzugeben. Die Auswahl und die Dosierung dieser Stoffe, die den 
Einzelkomponenten und/oder der Gesamtmischung zugegeben werden konnen, sind 
dem Fachmann bekannt. 

Als Pigmente sind beispielsweise Eisenoxide, Bleioxide, Bleisilikate, Titandioxid, 
Bariumsulfat, Zinkoxid, Zinksulfid, Phthalocyaninkomplexe etc. zu nennen und als 
Fiillstoffe Glimmer, Kaolin, Kreide, Quarzmehl, Asbestmehl, Schiefermehl, ver- 
schiedene Kieselsauren, Silikate sowie Talkum, inklusive von sog. Mikrotalkum, mit 
einer Kornfeinheit von max. 10 jam (vgl. EP-A 0 249 727). Diese Pigmente und/oder 
Fiillstoffe werden ublicherweise in Mengen von 10 bis 70, vorzugsweise von 30 bis 
50 Gew.-%, bezogen auf den Gesamtfestkorpergehalt der Fullerzusammensetzung, 
eingesetzt. 

Als Katalysatoren kommen hier die ublichen sauren Hartungskatalysatoren infrage , 
wie p-Toluolsulfonsaure, Dodecylbenzolsulfonsain-e etc. 
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Die Hilfslosemittel, beispielsweise Ether, wie Dimethyl(diethyl)glykol, Dime- 
thyl(diethyl)-diglykol, Tetrahydrofuran, Ketone wie Methylethylketon, Aceton, Cy- 
clohexanon, Ester, wie Butylacetat, Ethylglykolacetat, Methylglykolacetat, Me- 
thoxypropylacetat, Alkohole, wie Ethanol, Propanol, Butanol werden , wenn uber- 
5 haupt, aus Griinden der Umweltfreundlichkeit nur in moglichst geringer Menge ver- 
wendet, die in der Regel 10, vorzugsweise 1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf Wasser (als 
dem hauptsachlichen Verdunnungsmittel) nicht iiberschreitet. Die Menge an Wasser 
in der wassrigen Zusammensetzung liegt zumeist bei 15 bis 80 Gew.-%, vorzugswei- 
se 30 bis 60 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Zusammensetzung. 

10 

Die Herstellung der wassrigen Uberzugmittel erfolgt nach den iiblichen Methoden 
der Lackherstellung, wie beispielweise aus den weiter unten angegebenen Rezepturen 
ersichtlich. 

15 Der Auftrag der wassrigen Uberzugmittel, deren Gesamtfestkorperhalt im allgemei- 
nen 35 bis 75, vorzugsweise 40 bis 60 Gew.-% betragt, geschieht in bekannter Weise, 
beispielsweise durch Spritzen nach dem Druckluftverfahren oder mittels luftloser 
oder elektrostatischer Spritzverfahren. Zur Hartung der aufgebrachten Fiillerschich- 
ten werden im allgemeinen Temperaturen von 100 bis 200°C, vorzugsweise 120 bis 

20 160°C, angewendet. Die Hartungsdauer liegt im allgemeinen bei 10 bis 60 Minuten, 
vorzugsweise 15 bis 45 Minuten. 

Die so erhaltenen vernetzten Fullerbeschichtungen zeichnen sich insbesondere durch 
verbesserte Steinschlagfestigkeit bei tiefen Temperaturen (0 bis — 30°C) sowie durch 
25 gute Zwischenschichthaftung aus. AuBerdem besitzen sie eine gute ReiBdehnung 
sowie eine ausgezeichnete Schlagzahigkeit. Die Bestandigkeit gegen Luflfeuchtigkeit 
und Losungsmittel ist ebenfalls sehr gut. 

Die nachfolgenden Beispiele erlautem die Erfindung, Angaben in Prozent sind - 
30 wenn nicht anders vermerkt - Gewichtsprozent (Gew.-%). 
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Blockiertes Polyisocyanat Bl: 

1250 g Desmodur® N 3300 (Aliphatisches Polyisocyanat auf Basis Hexamethylendii- 
socyanat, Bayer AG), 208 g l-Methoxypropylacetat-2 und 418 g Solventnaphtha® 
5 100 (Shell) werden auf 50 °C aufgeheizt. Unter Riihren werden 628 g 3,5- 
Dimethylpyrazol so zugegeben, dass die Temperatur 65 °C nicht iiberschreitet. 
AnschlieBend wird bei 50 °C so lange geriihrt, bis IR-spektroskopisch kein Isocyanat 
mehr nachweisbar ist. 

10 Blockiertes Polyisocyanat B2: 

998 g Desmodur® N 3300 (Aliphatisches Polyisocyanat auf Basis Hexamethylendii- 
socyanat, Bayer AG) und 500 g N-Methylpyrrolidon werden auf 50 °C aufgeheizt. 
Unter Riihren werden 502 g 3,5-Dimethylpyrazol so zugegeben, dass die Temperatur 
15 65 °C nicht iiberschreitet. AnschlieBend wird bei 50 °C so lange geriihrt, bis IR- 
spektroskopisch kein Isocyanat mehr nachweisbar ist. 

Blockiertes Polyisocyanat B3: 

20 

Hierbei handelt es sich urn mit Butanonoxim blockiertes hydrophiliertes Polyisocya- 
nat auf HDI-Basis mit einem NCO-Gehalt (blockiert) von 7,2 %, 67,5 %ig gelost in 
NMP (Bayhydur VP LS 2186, Bayer AG) 

25 

Blockiertes Polyisocyanat B4: 

Hierbei handelt es sich um mit 3,5-Dimethylpyrazol blockiertes hydrophiliertes Po- 
lyisocyanat auf Basis Hexamethylendiisocyanat entsprechend Bsp. 2 der WO 
30 97/12924 mit einem NCO-Gehalt (blockiert) von 4,75 %, 40 %ig dispergiert in Was- 
ser/NMP/Dimethyl-aminopropanol 52:6:2. 
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Beispiel Dl: 

Wassrige Dispersion aus Urethangruppen enthaltendem Polyol und blockiertem 
Polyisocyanat 

5 

266 g Desmophen® C200 (Linearer, aliphatischer Polycarbonat-Polyester, Hy- 
droxylzahl 66 mg KOH/ g), 266 g Desmophen® VP LS 2236 (Linearer, aliphatischer 
Polycarbonat-Polyester, Hydroxylzahl 112 mg KOH/ g), 27 g Dimethylolpropionsau- 
re und 214 g N-Methylpyrrolidon werden auf 70 °C aufgeheizt und geruhrt, bis sich 
10 eine klare Losung gebildet hat. AnschlieBend werden 185 g 4,4'-Diisocyanato- 
dicyclohexylmethan zugegeben. Eine exotherme Reaktion setzt ein. Der Ansatz wird 
so lange bei 100 °C gehalten, bis der NCO-Gehalt 1,9 Gew.-% betragt. 

AnschlieBend wird auf 70 °C abgekiihlt und 21 g Triethylamin, 255 g des blockier- 
15 ten Polyisocyanats aus Beispiel Bl sowie 18 g des Umsetzungsproduktes aus 1 mol 
Nonylphenol und 20 mol Ethylenoxid zugegeben und durch 10-minutiges Ruhren 
homogenisiert. Dann werden 900 g der so hergestellten Harzlosung unter Riihren in 
930 g 23 °C warmem Wasser unter Ruhren dispergiert. Es wird noch weitere 5 min 
geruhrt, dann wird eine Losung von 31 g Diethanolamin in 103 g Wasser innerhalb 
20 von 5 min zugegeben. Die Dispersion wird bei Raumtemperatur geruhrt, bis kein 
Isocyanat mehr nachzuweisen ist (IR-Spektroskopie). 

Das Produkt ist eine Polyurethan-Dispersion mit einer mittleren TeilchengroBe von 
60 nm (bestimmt durch Laserkorrelationsspektroskopie). 

25 
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Beispiel D2: 

Wassrige Dispersion aus Urethangruppen enthaltendem Polyol und blockiertem 
Polyisocyanat 

5 

Beispiel Dl wird wiederholt mit dem Unterschied, dass 255 g des blockierten Polyi- 
socyanats B2 anstelle von Polyisocyanat Bl zugegeben werden. Die erhaltenen Po- 
lyurethan-Dispersion hat eine mittleren TeilchengroBe von 38 nm (bestimmt durch 
Laserkorrelationsspektroskopie). 

10 

Beispiel D3 (nicht erfindungsgeniaB): 

Wassrige Dispersion aus Urethangruppen enthaltendem Polyol und blockiertem 
15 Polyisocyanat 

266 g Desmophen® C200 (Linearer, aliphatischer Polycarbonat-Polyester, Hy- 
droxylzahl 66 mg KOH/ g), 266 g Desmophen® VP LS 2236 (Linearer, aliphatischer 
Polycarbonat-Polyester, Hydroxylzahl 112 mg KOH/ g), 27 g Dimethylolpropionsau- 
20 re und 214 g N-Methylpyrrolidon werden auf 70 °C aufgeheizt und geriihrt, bis sich 
tap eine klare Losung gebildet hat. AnschlieBend werden 185 g 4,4'-Diisocyanato- 
dicyclohexylmethan zugegeben. Eine exotherme Reaktion setzt ein. Der Ansatz wird 
so lange bei 100 °C gehalten, bis der NCO-Gehalt 1,9 Gew.-% betragt. 

25 Anschlieflened wird auf 70 °C abgekuhlt und 21 g Triethylamin sowie 18 g des Um- 
setzungsproduktes aus 1 mol Nonylphenol und 20 mol Ethylenoxid zugegeben und 
durch 10-minutiges Rtihren homogenisiert. Dann werden 700 g der so hergestellten 
Harzlosmig unter Ruhren in 723 g 23 °C warmem Wasser unter Ruhren dispergiert. 
Es wird noch weitere 5 min geriihrt, dann wird eine Losung von 24 g Diethanolamin 

30 in 80 g Wasser innerhalb von 5 min zugegeben. Die Dispersion wird bei Raumtem- 
peratur geriihrt, bis kein Isocyanat mehr nachzuweisen ist (IR-Spektroskopie). 
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Das Produkt ist eine Polyurethan-Dispersion mit einer mittleren TeilchengroBe von 
23 nm (bestimmt durch Laserkorrelationsspektroskopie) und einem Festgehalt von 
35,8 %. 

5 

Zu 929 g dieser Dispersion gibt man unter Ruhren bei Raumtemperatur 202 g des 
hydrophilierten blockierten Polyisocyanats B4. Man erhalt eine Dispersion mit einer 
mittl. TeilchengroBe von 24 nm. 

10 

Beispiel D4: 

Wassrige Dispersion aus Urethangruppen enthaltendem Polyol und blockiertem 
Polyisocyanat 

15 

192 g eines Polyesters aus Adipinsaure und Hexandiol (OH-Zahl 69 mg KOH/ g), 21 
g Dimethylolpropionsaure, 41 g 1,6-Hexandiol und 214 g N-Methylpyrrolidon wer- 
den auf 70 °C aufgeheizt und geruhrt, bis sich eine klare Losung gebildet hat. An- 
schlieBend werden 196 g Isophorondiisocyanat zugegeben. Eine exotherme Reaktion 
20 setzt ein. Der Ansatz wird 1 h bei 80 °C gehalten, dann wird auf 100 °C aufgeheizt 
und so lange bei 100 °C gehalten, bis der NCOGehalt 4,0 Gew.-% betragt 

AnschlieBend wird auf 70 °C abgekuhlt und 16 g Triethylamin, 323 g des blockier- 
ten Polyisocyanats aus Beispiel Bl sowie 15 g des Umsetzungsproduktes aus 1 mol 

25 Nonylphenol und 20 mol Ethylenoxid zugegeben und durch 10-minutiges Ruhren 
homogenisiert. Dann werden 700 g der so hergestellten Harzlosung unter Ruhren in 
853 g 35 °C warmem Wasser unter Ruhren dispergiert. Es wird noch weitere 5 min 
geruhrt, dann wird eine Losung von 38 g Diethanolamin in 195 g Wasser innerhalb 
von 5 min zugegeben. Die Dispersion wird bei Raumtemperatur geruhrt, bis kein 

30 Isocyanat mehr nachzuweisen ist (IR-Spektroskopie). 
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Das Produkt ist eine Polyurethan-Dispersion mit einer mittleren TeilchengroBe von 
54 nm (bestimmt durch Laserkorrelationsspektroskopie). 

Beispiel D5: 

Wassrigc Dispersion aus Urethangruppen enthaltendem Polyol und blockiertcra 
Polyisocyanat 

In einem 41-ReaktionsgefaB mit Kiihl-, Heiz- und Riihrvorrichtung werden 2156 g 
eines Polyesters mit einer OH-Gehalt von 5,2 % und einer Saurezahl von 2 mg 
KOH/g, bestehend aus 30,7 % Hexandiol-1,6, 17,0 % Trimethylolpropan, 6,1 % 
Sojaolfettsaure, 24,6 % Isophthalsaure und 21,6 % Adipinsaure vorgelegt und 
zusammen mit 188 g Dimethylolpropionsaure, 48 g Trimethylolpropan, 448 g N- 
Methylpyrrolidon und 7,5 g Zinnoctoat auf 130°C aufgeheizt und 30 min homogeni- 
siert. AnschlieBend kiihlt man auf 80°C und gibt 609 g l-Isocyanato-3,3,5-trimethyl- 
5-isocyanatomethylcyclohexan (IPDI) unter kraftigen Riihren zu, heizt (unter Aus- 
nutzung der Exothermie der Reaktion) auf 130°C auf und halt das Gemisch solange 
bei dieser Temperatur, bis sich keine NCO-Gruppen mehr feststellen lassen. 

Die Harzschmelze hat dann eine Viskositat, bestimmt als Auslaufzeit einer 40 %igen 
xylolischen Losung im DIN 4-Becher bei 23 °C von 66 Sekunden. 

Zu 1000 g dieser Harzschmelze gibt man dann bei 75°C 307 g des blockierten Polyi- 
socyanats Bl zu, homogenisiert 20 min bei dieser Temperatur und gibt 25,3 g Di- 
methylethanolamin zu. Man riihrt wiederum 10 min bei 75°C und gibt dann 1050 g 
dest. Wasser langsam zu. Die erhaltene Dispersion hat einen Festkorpergehalt von 
44,4 %, einen Colosergehalt von 8,3 %, eine Viskositat von 1260 mPas und eine 
mittl. TeilchengroBe von 60 nm. Die Saurezahl betragt 23,4 mg KOH/g, der OH- 
Gehalt 2,4 % (jeweils bezogen auf 100 % Festkorpergehalt). 
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Beispiel D6: 

Wassrige Dispersion aus Urethangruppen enthaltendem Polyol und blockiertem 
Polyisocyanat 

Zu 1000 g der Harzschmelze aus Beispiel D5 gibt man bei 75°C 614 g des blockier- 
ten Polyisocyanats Bl, homogenisiert 20 min bei dieser Temperatur und gibt 25,3 g 
Dimethylethanolamin zu. Man riihrt wiederum 10 min bei 75°C und gibt dann 1200 
g dest. Wasser langsam zu. Die erhaltene Dispersion hat einen Festkorpergehalt von 
45,7 %, einen Colosergehalt von 9,8 %, eine Viskositat von 800 mPas und eine mittl. 
TeilchengroBe von 90 nm. Die Saurezahl betragt 20 mg KOH/g, der OH-Gehalt 2,0 
% (jeweils bezogen auf 100 % Festkorpergehalt). 

Beispiel D7: 

Wassrige Dispersion aus Urethangruppen enthaltendem Polyol und blockiertem 
Polyisocyanat 

In einem 41-ReaktionsgefaB mit Kuhl-, Heiz- und Ruhrvorrichtung werden 1119 g 
eines Polyesters mit einer OH-Gehalt von 3,3 % und einer Saurezahl von 3 mg 
KOH / g, bestehend aus 39,7 % Neopentylglykol, 6,4 % Trimethylolpropan, 43,5 % 
Tetrahydrophthalsaureanhydrid und 10,4 % Adipinsaure sowie 1119 g eines 
Polyesters aus 30,4 % HexandioI-1,6, 16,9 % Neopentylglkol und 52,7 % Adipinsau- 
re (OH-Gehalt 2,0 %, Saurezahl ca. 1 mg KOH/g) vorgelegt und zusammen mit 150 
g Dimethylolpropionsaure, 138 g Trimethylolpropan, 333 g N-Methylpyrrolidon und 
3,8 g Zinnoctoat auf 130°C aufgeheizt und 30 min homogenisiert. AnschlieBend 
kuhltman auf 90°C und gibt 474 g l-Isocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethyl- 
cyclohexan (IPDI) unter kraftigen Riihren zu, heizt (unter Ausnutzung der Exother- 
mie der Reaktion) auf 130°C auf und halt das Gemisch solange bei dieser Tempera- 
tur, bis sich keine NCO-Gruppen mehr feststellen lassen. 
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Die Harzschmelze hat dann eine Viskositat, bestimmt als Auslaufzeit einer 50 %igen 
Losung in Methoxypropylacetat im DIN4-Becher bei 23°C von 55 Sekunden. 

Zu 1000 g dieser Harzschmelze gibt man dann bei 70°C 286 g des blockierten Polyi- 
5 socyanats Bl zu, homogenisiert 30 min bei dieser Temperatur und gibt 29,9 g Di- 
methylethanolamin zu. Man riihrt wiederum 15 min bei 70°C und gibt dann 950 g 
dest Wasser langsam zu. 

Die erhaltene Dispersion hat einen Festkorpergehalt von 48,3 %, einen Colosergehalt 
10 von 7,4 %, eine Viskositat von 1340 mPas und eine mittl. TeilchengroBe von 62 nm. 
Die Saurezahl betragt 20 mg KOH/g, der OH-Gehalt 2,2 % (jeweils bezogen auf 100 
% Festkorpergehalt). 



15 BeispielDS: 

Wassrige Dispersion aus Urethangruppen enthaltendem Polyol und blockiertem 
Polyisocyanat 

20 Zu 1000 g der Harzschmelze aus Beispiel D7 gibt man bei 70°C 571 g des blockier- 
ten Polyisocyanats Bl, homogenisiert 30 min bei dieser Temperatur und gibt 29,9 g 
Dimethylethanolamin zu. Man riihrt wiederum 15 min bei 70°C und gibt dann 1085 
g dest. Wasser langsam zu. 

25 Die erhaltene Dispersion hat einen Festkorpergehalt von 48,2 %, einen Colosergehalt 
von 8,8 %, eine Viskositat von 730 mPas und eine mittl. Teilchengrofie von 90 nm. 
Die Saurezahl betragt 17 mg KOH/g, der OH-Gehalt 1,8 % Qeweils bezogen auf 100 
% Festkorpergehalt). 



30 
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Beispiel D9: 

Wassrige Dispersion aus Urethangruppen enthaltendem Polyol und blockiertem 
Polyisocyanat 

5 

In einem 41-ReaktionsgefaB mit Kuhl-, Heiz- und Riihrvonichtung werden 2478 g 
eines Polyesters mit einer OH-Gehalt von 5,4 % und einer Saurezahl von 3 mg 
KOH/g, bestehend aus 2,0 % Propylenglykol, 35,0 % Neopentylglykol, 10,4 % 
Trimethylolpropan, 30,0 % Isophthalsaure und 22,6 % Adipinsaure vorgelegt und 

10 zusammen mit 150 g Dimethylolpropionsaure, 125 g N-Methylpyrrolidon und 3,8 g 
Zinnoctoat auf 130°C aufgeheizt und 30 min homogenisiert AnschlieBend kiihlt man 
auf 100°C und gibt 372 g Hexamethylendiisocyanat (HDI) unter kraftigen Riihren zu, 
heizt (unter Ausnutzung der Exothermie der Reaktion) auf 130°C auf und halt das 
Gemisch solange bei dieser Temperatur, bis sich keine NCO-Gruppen mehr feststel- 

15 lenlassen. 

Die Harzschmelze hat dann eine Viskositat, bestimmt als Auslaufzeit einer 50 %igen 
xylolischen Losung im DIN4-Becher bei 23°C von 121 Sekunden. 

20 Zu 900 g dieser Harzschmelze gibt man dann bei 65°C 336 g des blockierten Polyi- 
socyanats Bl zu, homogenisiert 20 min bei dieser Temperatur und gibt 28,7 g Di- 
methylethanolamin zu. Man rtihrt wiederum 10 min bei 65°C und gibt dann 1230 g 
dest. Wasser langsam zu. 

25 Die erhaltene Dispersion hat einen Festkorpergehalt von 43,8 %, einen Colosergehalt 
von 4,7 %, eine Viskositat von 840 mPas und eine mittl. Teilchengrofie von 80 nm. 
Die Saurezahl betragt 19,6 mg KOH/g, der OH-Gehalt 2,6 % (jeweils bezogen auf 
100 % Festkorpergehalt). 
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BeispielDlO: 

Wassrige Dispersion aus Urcthangruppen enthaltendem Polyol und blockiertem 
Polyisocyanat 

Zu 900 g der Harzschmelze aus Beispiel D9 gibt man bei 65 °C 672 g des blockierten 
Polyisocyanats Bl, homogenisiert 20 min bei dieser Temperatur und gibt 28,7 g Di- 
methylethanolamin zu, Man riihrt wiederum 10 min bei 65°C und gibt dann 1250 g 
dest. Wasser langsam zu. 

Die erhaltene Dispersion hat einen Festkorpergehalt von 46,5 %, einen Colosergehalt 
von 6,9 %, eine Viskositat von 1000 mPas und eine mittl. TeilchengroBe von 150 
nm. Die Saurezahl betragt 16 mg KOH/g, der OH-Gehalt 2,1 % (jeweils bezogen auf 
100 % Festkorpergehalt). 

Beispiel Dll (nicht erfindungsgemaC): 

Wassrige Dispersion aus Urethangruppen enthaltendem Polyol 

In einem 41-Reaktionsgefafl mit Ktihl-, Heiz- und Ruhrvorrichtung werden 2156 g 
eines Polyesters mit einer OH-Gehalt von 5,2 % und einer Saurezahl von 2 mg 
KOH/g, bestehend aus 30,7 % Hexandiol-1,6, 17,0 % Trimethylolpropan, 6,1 % 
Sojaolfettsaure, 24,6 % Isophthalsaure und 21,6 % Adipinsaure vorgelegt und 
zusammen mit 188 g Dimethylolpropionsaure, 48 g Trimethylolpropan, 448 g N- 
Methylpyrrolidon und 7,5 g Zinnoctoat auf 130°C aufgeheizt und 30 min homogeni- 
siert. AnschlieBend kuhlt man auf 80°C und gibt 609 g l-Isocyanato-3,3,5-trimethyl- 
5-isocyanatomethylcyclohexan (IPDI) unter kraftigen Rtihren zu, heizt (unter 
Ausnutzung der Exothermie der Reaktion) auf 130°C auf und halt das Gemisch so- 
lange bei dieser Temperatur, bis sich keine NCO-Gruppen mehr feststellen lassen. 
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Die Harzschmelze hat dann eine Viskositat, bestimmt als Auslaufzeit einer 40 %igen 
xylolischen Losung im DIN4-Becher bei 23°C von 66 Sekunden. 

Zu 1000 g dieser Harzschmelze gibt man dann bei 90°C 25,3 g Dimethylethanola- 
5 min. Man riihrt 10 min bei 90°C und gibt dann 850 g dest. Wasser langsam zu. Die 
erhaltene Dispersion hat einen Festkorpergehalt von 46,6 %, einen Colosergehalt von 
7,0 %, eine Viskositat von 1900 mPas und eine mittl. TeilchengroBe von 42 nm. Die 
Saurezahl betragt 28 mg KOH/g, der OH-Gehalt 3,0 % (jeweils bezogen auf 100 % 
Festkorpergehalt). 

10 

Beispiel D12 (nicht erfindungsgemafi): 

Wassrige Dispersion aus Urethangruppen enthaltendem Polyol und blockiertem 
1 5 Polyisocyanat B4 

In einem 41-ReaktionsgefaB mit Kuhl-, Heiz- und Ruhrvorrichtung werden 2478 g 
eines Polyesters mit einer OH-Gehalt von 5,4 % und einer Saurezahl von 3 mg 
KOH/g, bestehend aus 2,0 % Propylenglykol, 35,0 % Neopentylglykol, 10,4 % 

20 Trimethylolpropan, 30,0 % Isophthalsaure und 22,6 % Adipinsaure vorgelegt und 
zusammen mit 150 g Dimethylolpropionsaure, 125 g N-Methylpyrrolidon und 3,8 g 
Zinnoctoat auf 130°C aufgeheizt und 30 min homogenisiert. Anschliefiend kiihlt man 
auf 100°C und gibt 372 g Hexamethylendiisocyanat (HDI) unter kraftigen Ruhren zu, 
heizt (unter Ausnutzung der Exothermie der Reaktion) auf 130°C auf und halt das 

25 Gemisch solange bei dieser Temperatur, bis sich keine NCO-Gruppen mehr feststel- 
len lassen. Die Harzschmelze hat dann eine Viskositat, bestimmt als Auslaufzeit ei- 
ner 50 %igen xylolischen Losung im DIN4-Becher bei 23°C von 121 Sekunden. 

Zu 900 g dieser Harzschmelze gibt man dann bei 80°C 28,7 g Dimethylethanolamin. 
30 Man riihrt 15 min bei 80°C und gibt dann 828 g dest. Wasser langsam zu. Die erhal- 
tene Dispersion hat einen Festkorpergehalt von 45,0 %, einen Colosergehalt von 
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1,9 %, eine Viskositat von 1630 mPas und eine mittl. TeilchengroBe von 32 nm. Die 
Saurezahl betragt 22 mg KOH/g, der OH-Gehalt 3,3 % (jeweils bezogen auf 100 % 
Festkorpergehalt). 

Zu 800 g dieser Dispersion gibt man unter Riihren bei Raumtemperatur 319 g des 
hydrophilierten blockierten Polyisocyanats B4. Man erhalt eine Dispersion mit einer 
mittl. TeilchengroBe von 27 nm. 
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Beispiel Al: Prufung der Vernetzer-enthaltenden Dispersionen auf Lagerstabilitat 
(Tabellc 1) 



Dispersion 


D9 


D10 


D12 

nicht erfin- 
dungsgemafi 


NCO (block.) : OH 


0,5 : 1 


1 : 1 


0,5 : 1 


A usgangswerte: 


Viskositat [D = 40 s\ 23°C] 


1000 mPas 


840 mPas 


480 mPas 


mittl. TeilchengroBe 


52 nm 


149 nm 


26 nm 


pH-Wert 


7,8 


7,8 


8,1 


nach 4 Wochen 40°C: 


Viskositat [D = 40 s 1 , 23°C] 


930 mPas 


560 mPas 


70 mPas 
Druckaufbau 


mittl. TeilchengroBe 


48 nm 


140 nm 


36 nm 


pH-Wert 


7,5 


7,4 


7,5 


nach 4 Wochen S0°C: 


Viskositat [D = 40 s"\ 23°C] 


640 mPas 


390 mPas 


< 20 mPas 
Druckaufbau 
Bodensatz- 
Bildung 


mittl. TeilchengroBe 


60 nm 


160 nm 


90 nm 


pH-Wert 


7,3 


7,2 


7,1 



Alle 3 Vernetzer-enthaltenden Dispersionen in Tabelle 1 enthalten die gleiche Ure- 
thangruppen-enthaltende Polyol-Dispersion. Man erkennt, dass die erfindungsgema- 
fien selbstvernetzenden Dispersionen D9 und D10 ausreichend lagerstabil sind, selbst 
bei doppeltem Vernetzergehalt (D10), wahrend bei der nicht erfindungsgemaBen 
Dispersionen D12 die Viskositat bei Lagerung schnell fallt, die Dispersion grobteili- 
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ger wird und eine Gasentwicklung (Druckaufbau) festzustellen ist. Nach 4 Wochen 
Lagerung bei 50°C beginnt bei D12 auch die Bildung eines Bodensatzes. 

5 Beispiel A2: 

Anwendung der selbstvernetzenden Harzdispersionen als Klarlacke (erfin- 
dungsgemaB) 

10 196,5 Gew. Teile der Dispersionen entsprechend Bsp. Dl - D10 werden mit 3,5 
Gew.Teilen eines handelsublichen Verlaufsmittels (Additol® XW 395, Vianova Re- 
sins) zu einem wassrigen Klarlack formuliert, auf Glasplatten appliziert (Nassfilm- 
starke 120 p.m), 10 min bei Raumtemperatur abgeliiftet und anschliefiend 30 min bei 
140° bzw. 160°C eingebrannt. Tabelle 2 zeigt die Ergebnisse der lacktechnischen 

15 Priifungen. 

Beispiel A3 : 

20 Vergleichsbeispiel zu A2); nicht erfindunsgemafi 

158,5 Gew. Teile der Dispersionen entsprechend Bsp. Dll werden mit 38 
Gew.Teilen Polyisocyanat B3, 3,5 Gew.Teilen eines handelsublichen Verlaufsmittels 
(Additol XW 395, Vianova Resins) und 57 Gew.Teilen dest. Wasser zu einem wass- 
25 rigen Klarlack formuliert, auf eine Glasplatte appliziert (Nassfilmstarke 120 Jim), 10 
min bei Raumtemperatur abgeliiftet und anschliefiend 30 min bei 140° bzw. 160°C 
eingebrannt. Tabelle 2 zeigt die Ergebnisse der lacktechnischen Priifungen. 
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Beispiel A4: 

Anwendung der selbstvcrnctzenden Harzdispersionen als wassrige Einbrenn- 
fiiller (erfmdungsgemaC) 

5 

a) Herstellung einer Pigmentpaste P: 

Eine vordispergierte Aufschlammung, bestehend aus 10,8 g 70%-iges wasserver- 
diinnbares Polyester-Harz (Bayhydrol® D 270, Bayer AG), 21,1 g dest. Wasser, 1,5 g 

10 10%-iges Dimethylethanolamin in Wasser sowie 2,8 g handelsiibliche Benetzungs- 
mittel, 27,7 g Titandioxid (Tronox® R-FD-I, Kerr McGee Pigments GmbH & Co. 
KG), 0,3 g Eisenoxidschwarz (Bayferrox® 303 T), 27,9 g Bariumsulfat (Blanc fixe 
Micro, Sachtleben GmbH), 6,8 g Talkum (Micro Talc IT Extra, Norwegian Talc) und 
1,0 g Antiabsetzmittel (Aerosil® R 972, Degussa) , wird 30 Minuten in einer han- 

1 5 delsxiblichen Perlmiihle unter Ktihlung zu einer Paste vermahlen. 

b) Herstellung eines wassrigen Einbrennfullers: 

32 Gew.Teile der Dispersionen entsprechend Bsp. D5, D6, D9, D10 werden mit 40 
20 Gew.Teilen der oben beschriebenen Pigmentpaste P, 6 Gew.Teilen einer handelsub- 
lichen Polyesterdispersion (Bayhydrol® D 270, Bayer AG), 3,4 Gew. Teilen eines 
handelsiiblichen Melaminharzes (Maprenal® MF 904, Vianova Resins) angerieben 
und mit 9-16 Gew.Teilen dest. Wasser sowie 0-2 Gew.Teilen einer 10 %igen 
wassrigen Losung von Dimethylethanolamin auf einen pH-Wert von 8,5 ± 0,5 und 
25 eine Auslaufzeit bei 23°C im DIN5-Becher von 35 ± 5 Sekunden eingestellt. 

Diese Lacke werden mittels FlieBbecher-Spritzpistole mit einer Diise Durchmesser / 
1,5 mm und einem Zerstauberdruck von 5 bar auf die nachstehenden Substrate in 
einer resultierenden Trockenfilmstarke von 25-35 jim aufgetragen. Die resultierenden 
30 NaBlackfilme bei Raumtemperatur abgeliiftet und anschlieBend in einem Umluftofen 
25 min bei 165°C eingebrannt. Die Substrate sind im Fall der Priifungen von Pendel- 
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harte, Anlosbarkeit und Glanz Glasplatten, im Fall Erichsen-Tiefiing entfettete Stahl- 
bleche sowie bei den Steinschlagpriifungen KTL-beschichtete Stahlbleche, die in der 
Automobil-Produktion verwendet werden. Tabelle 3 zeigt die Ergebnisse der lack- 
technischen Prufungen. 

Ein Teil der mit Fuller beschichteten und eingebrannten Platten wird anschlieBend 
mit einem handelsiiblichen lK-Acrylat/Melamin-Decklack „Flashrot" der Fa. Du- 
Pont/Herberts lackiert und 30 min bei 130°C eingebrannt. Die lacktechnischen Prii- 
fergebnisse sind ebenfalls in Tabelle 3 festgehalten. 

Beispiel A5: 

Vergleichsbeispiel zu A4); nicht erfindungsgemaB 

23 Gew.Teile der Dispersionen entsprechend Bsp. Dll werden mit 40 Gew. Teilen 
der Pigmentpaste PI, 6 Gew.Teilen einer handelsiiblichen Polyesterdispersion (Bay- 
hydrol® D 270, Bayer AG), 3,4 Gew. Teilen eines handelsiiblichen Melaminharzes 
(Maprenal® MF 904, Vianova Resins) und 5,5 Gew.Teilen Polyisocyanat B3 ange- 
rieben und mit 16 Gew.Teilen dest. Wasser sowie 0,5 Gew.Teilen einer 10 %igen 
wassrigen Losung von Dimethylethanolamin auf einen pH-Wert von 8,5 ± 0,5 und 
eine Auslaufzeit bei 23°C im DIN5-Becher von 35 ± 5 Sekunden eingestellt. 

Der Fuller wird mit einer Nassfilmstarke von 120 jxm auf verschiedene Untergriinde 
appliziert, 10 min bei RT abgeluftet und dann 25 min bei 165°C eingebrannt.. Ta- 
belle 3 zeigt die Ergebnisse der lacktechnischen Prufungen. 

Weitere mit diesem Fuller beschichtete und eingebrannte Platten werden anschlie- 
Bend mit einem handelsiiblichen lK-Acrylat/Melamin-Decklack „Flashrot" der Fa. 
DuPont/Herberts lackiert und 30 min bei 130°C eingebrannt. Die lacktechnischen 
Priifergebnisse sind ebenfalls in Tabelle 3 festgehalten. 
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Beispiel A6: 

Vergleichsbcispiel zu A4); nicht erfindunsgemafi 

Bsp. A 5 wird wiederholt mit dem Unterschied, dass Polyoldispersion und blockier- 
ter Vernetzer entsprechend Bsp. D12 verwendet werden: 23,6 Gew.Teile der wassri- 
gen Polyol-Dispersionen entsprechend Bsp. D12 (ohne Vernetzer) und 10,8 Gew, 
Teile Polyisocyanat B4 werden mit 42,4 Gew. Teilen der Pigmentpaste PI, 6,5 
Gew.Teilen einer handelsublichen Polyesterdispersion (Bayhydrol® D 270, Bayer 
AG), 3,6 Gew. Teilen eines handelsublichen Melaminharzes (Maprenal® MF 904, 
Vianova Resins) angerieben und mit 13,6 Gew.Teilen dest. Wasser auf einen pH- 
Wert von 8,3 und eine Auslaufzeit bei 23°C im DIN5-Becher von 38 Sekunden 
eingestellt. 

Der Fuller wird appliziert und gepriift wie in Bsp. A5. Tabelle 3 zeigt die Ergebnisse 
der lacktechnischen Priifungen. 



Le A 34678 



-34- 



< 



J3 

cn *3 



3 



5 £? 

4> 



5 



O 



3 

O 
C* 

a 

4> 
^*-» 

0> 
W> 

Sm 

o 
p« 

a 
a 

d. 

CO 

PQ 

a 
a> 

C 

o 

en 

a 

a> 
£ 

pa 

o 

*a 
-a 

o 

p* 

C3 



to 

pS 

pQ 



5 



ON 
ft 



a 



5 



ft 



*s 

pQ 

GO 

OA 

a 
a 

no 

a 
a 



•s 

PQ 

a 
o 
•pm 

e 

en 



u 

o 
VO 

i— I 

a 

a 

cn 

+ 

& 

a 

*PH 

a 



pa 



pa 
a 

In 

3 



ON 
A 



oo 



ON 

A 



On 
A 



on 
A 



ON 

A 



(34) 

a 
.a 



a 
pa 

*C 



u 

o 

a 

a 

IT) 

cN 

+ 

a 

a 

o 



o 

a 

CI 

u 

pS 

3 



ON 



cn 
co 



OS 

oo 



oo 
to 



CN 

on 



oo 



cs 

On 



CN 
On 



VO 

vo 



o 

o 

NO 
O 

o 
<s 

N 

a 

3 



On 



O 



O 



o 



CD 



t: 

pd 
a 



CO 
CO 

CN 
CN 



CO 
CO 
CO 
CO 



CN 

o 



CN 
CN 



CN 
O 



CN 
O 



pQ 

pS 



CN 



CO 



CO 
I 

CN 



CN 



CO 

I 

CN 



o o 

m o 

SO CO 

1—1 T-H 

.£ .3 

a a 

v> o 

c-» m 

+ .* 

H « 

a q 

s + 

a 

CJ 

u 

pS 

3 
fa 



CN 



a 

pO 
CN 



CN 



a 
pa 



H 
« 

a 

a 
a 

B 



.2 3 



< Q 



Le A 34678 



-35- 

Erlauterung zu den durchgefiihrten Prufungen: 

Pendelharte: Schwingungsversuch nach Konig DIN 53 157 (s) 
Glanzmessung 60°: nach DIN EN ISO 2813 (%) 
Erichsentiefiing: nach DIN EN ISO 1520 (mm) 

Anlosbarkeit von Lackfilmen: 1 Minute Kontakt mit den Losemitteln Toluol / 1-Me 
thoxypropylacetat-2 / Ethylacetat / Aceton bei 23°C. Beurteilungsindex : je Lose- 
mittel 0-5, Beispiel: 0000 = keine Veranderung, 0005 = zerstSrt bei Aceton. 
Steinschlagtest VDA: in Anlehnung an VW-Spezifikation mit 2mal 500 g Stahl- 
schrot bei 1,5 Bar Luftdruck beschossen. Index 1 - 10 (1 = keine Durchschusse, 10 = 
sehr grofie und viele Abplatzungen vom Blech) 
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Patentanspruche: 

1 . Wassrige Beschichtungsmittel, enthaltend eine in Wasser und gegebenenfalls 
organischen Losemitteln dispergiert vorliegende physikalischen Mischung 
aus 



A mindestens einem Urethangruppen und Hydroxygruppen enthaltenden 
Polyol, welches chemisch gebundene hydrophile Gruppen enthalt und 

B mindestens einem mit Pyrazolderivaten der allgemeinen Formel (I) 




(I) 

blockierten Polyisocyanat, 

wobei R l fur einen oder mehrere (cyclo)aliphatische Kohlenwasser- 
stoffreste mit jeweils 1 bis 12, bevorzugt 1 bis 4 C-Atomen steht, 
welche keine chemisch gebundenen hydrophilen Gruppen enthalt, und 
worin n eine ganze Zahl von 0 bis 3 sein kann, 

wobei das Mengenverhaltnis der Komponenten A und B so bemessen ist, dass 
das molare Verhaltnis von blockierten NCO-Gruppen des Vernetzers B zu 
NCO-reaktiven Gruppen des Polyols A bzw. Polyol A enthaltender Binde- 
mittelgemische 0,2 : 1 bis 5 : 1 betragt. 



2. Wassrige Beschichtungsmittel gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Urethangruppen enthaltende Polyol A ein mittleres Mole- 
kulargewicht M n (aus der Stochiometrie des Ausgangsmaterials berechnet) 
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von 1 600 bis 50 000, eine Saurezahl von 10 bis 80 und eine Hydroxylzahl 
von 16,5 bis 200 aufweist. 

3. Wassrige Beschichtungsmittel gemaB Anspruch l,dadurch gekennzeichnet, 
dass das Urethangruppen enthaltende Polyol A ein mittleres Mole- 
kulargewicht M n (aus der Stochiometrie des Ausgangsmaterials berechnet) 
von 1600 bis 10000, eine Saurezahl von 15-40 und eine Hydroxylzahl von 
30 bis 130 aufweist. 

4. Wassrige Beschichtungsmittel gemaB einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Urethangruppen enthaltende Polyol A hergestellt 
wird aus 

Al 5 - 80 % organischen Polyisocyanaten 

A2 10 - 80 % Polyolen und/oder Polyaminen mit einem mittleren Mol- 
gewicht Mn von mindestens 400, 

A3 2 - 15 % Verbindungen, die mindestens zwei gegeniiber Isocyanat- 
gruppen reaktive Gruppen und mindestens eine zur Anionenbildung 
befahigte Gruppe aufweisen, 

A4 0 - 20 % Polyolen des Molekulargewichts Mn von 62 bis 400 

A5 0 - 20 % Verbindungen, die monofunktionell sind oder aktiven Was- 
serstoff unterschiedlicher Reaktivitat enthalten, wobei sich diese Bau- 
steine jeweils am Kettenende des Urethangruppen enthaltenden Poly- 
mers befinden und/ oder 
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A6 0-20 % Verbindungen, die von A2, A3, A4 und A5 verschieden sind 
und mindestens zwei, mit NCO-Gruppen reaktive Gruppen enthalten. 



5. Wassrige Beschichtungsmittel gemaB einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Urethangruppen enthaltende Polyol A hergestellt 
wird aus 



Al 10 - 60 % organischen Polyisocyanaten 

A2 40 - 70 % Polyolen und/oder Polyaminen mit einem mittleren Molgewicht 
Mn von mindestens 400, 

A3 3 - 10 % Verbindungen, die mindestens zwei gegenuber Isocyanatgruppen 
reaktive Gruppen und mindestens eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe 
aufweisen, 

A4 1 - 10 % Polyolen des Molekulargewichts Mn von 62 bis 400 

A5 0-20 % Verbindungen, die monofunktionell sind oder aktiven WasserstofF 
unterschiedlicher Reaktivitat enthalten, wobei sich diese Bausteine jeweils am 
Kettenende des Urethangruppen enthaltenden Polymers befinden und/ oder 

A6 0 - 20 % Verbindungen, die von A2, A3, A4 und A5 verschieden sind und 
mindestens zwei, mit NCO-Gruppen reaktive Gruppen enthalten. 



6. Wassrige Beschichtungsmittel gemaB einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass in Komponente B als Blockierungsmittel fur die Isocya- 
natgruppen 3,5-Dimethylpyrazol oder 3-Methylpyrazol eingesetzt werden. 



Le A 34678 



-39- 

7. Verfahren zur Herstellung von wassrigen Uberzugsmitteln gemaB einem der 
Anspruche Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet dass die Vernetzer- 
komponente B dem Urethan- und Hydroxy Igruppen enthaltenden Polyolharz 
A vor oder wahrend dessen Uberfuhrung in die wassrige Phase zugemischt 
wird. 

8. Verfahren zur Herstellung von wassrigen Uberzugsmitteln gemaB einem der 
Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet dass die Vernetzerkomponente B 
dem Urethan- und Hydroxylgruppen enthaltenden Polyolharz A vor der Uber- 
fiihrung in die wassrige Phase zugemischt und die so erhaltene Mischung an- 
schlieBend in Wasser dispergiert wird. 

9. Verwendung der wassrigen Uberzugsmittel gemaB einem der Anspruche 1 bis 
6 zur Beschichtung metallischer Substrate. 

10. Verwendung der wassrigen Beschichtungsmittel gemaB einem der Anspruche 
1 bis 6 fur wassrige Einbrennfuller. 

11. Mit wassrigen Uberzugsmittel gemaB einem der Anspruche 1 bis 6 beschich- 
tete Substrate. 
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Wassrige Dispersionen 

Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft waBrige Uberzugsmittel, die insbesondere zur Erzeugung von 
chemikalienbestandigen, steinschlagfesten und vergilbungsfreien Uberziigen geeig- 
net sind. 



